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128: 92048j Process and blowing agents tor binders tor itgnt- 
weight porous building material manufacture. Zeiss. Werner. 
Hartmann Christoph; Sebb, Werner: Ohme, Roland (Peroxid- 
Chemie G.m.b.H.. Germany) Ger. Offen. DE 19,624,111 (CI 
C04B3S/02). 18 Dec 1997, Appl. 19.624.111. 17 Jun 1996; 10 pp. (Ger). 
Added to the binders are gas-forming agents selected from >1 salts 
of H 2 SOr». regulators, for the development of the propellant gases, 
selected from polyfunctional phosphonic acids, phosphoric, diphospho- 
ric. and polyphosphoric acid and their salts, and, optionally. >1 sol. 
salts of siliceous acids. Curox (K peroxymonosulfate sulfate) was 
decompd. in alk. cement soln. contg. NaOH and NaOH-neutralized 
Cublen K (etidronic acid). A mixt. of cement 50, Curox {K 5 [HS0 3 - 
(O 2 )|[S0 3 (0 2 )i(HSO 4 ) 2 } 1, and Cublen K (etidronic acid) 0.1, was mixed 
with water 15 g to give porous products having d. 1.66 g/cm 3 . 

128: 92091 1 Intercalated clay minerals, and manufacture of 
clay compounds that are to be compounded with rubber. 

Usuki, Arimitsu; Kato, Makoto; Okada, Akane; Kato, Fumio; Inai, 
Isamu (Denso Corp., Japan) Ger. Offen. DE 19,726,278 (CI. 
C08C19/00), 2 Jan 1998, JP Appl. 96/181,249, 21 Jun 1996; 8 pp. 
(Ger). The intercalated clay minerals comprise a clay mineral, un- 
satd. C> 5 -org. onium ions ionically bonded to the clay mineral, polar 
group-contg. unsatd. guest mols. whose chain length is equal to or 
larger than that of the onium ions; and a crosslinking agent between 
the unsatd. chain of the onium ions and the unsatd. chain of the 
guest mols., and at least part of the onium ions and the guest mols. 
are intercalated in the layered clay mineral, and a H bond is present 
between the clay mineral and the polar group of the guest mineral. 
The clay compds. are manufd. by forming an ionic bond between the 
clay mineral and the onium ions, contacting the resulting material 
with the guest mols. under intercalation of at least part of the guest 
mols. and formation of a H bond between clay mineral and the polar 
groups of the guest mols., and mixing the onium ions and guest mols. 
with a crosslinking agent to form a crosslinked bond between the 
unsatd. onium ions and the unsatd. guest mols. This method permits 
homogeneous dispersion of the material in polymers to give high 
strength and durability. A ppt., obtained by mixing a dispersion of 
20.0 g Na montmorillonite in 2000 mL water of 80* with a soln. of 
8,8 g oleylamine-HCl in 1500 mL water of 80° was washed with 
water of 80°. The distance between the montmorillonite layers was 
22.5 A. Then, 100 g ppt. was mixed with 100 g LIR506 (polyisoprene) 
at 80® for 4 h.. The distance between the montmorillonite layers was 
70.0 A. This material was mixed with S (crosslinking agent) 3.0, ZnO 
5.0. stearic acid 2.0, and Noxela-MSA-G (vulcanizing agent) 1.5 g 
and compounded to obtain a composite material for use in natural 
rubber. 

128. 92525n Extraction of phenols based on chemical com* 
plexation in a wide range of pH. Yang, Yiyan; Guo, Jianhua; 
Dai, Youyuan (Dep. Chem. Engineering, Tsinghua Univ., Beijing, 
Peop. Rep. China 100084). Huagong Xuebao (Chin. Ed.) 1997, 48(6), 
706-712 (Ch), Huaxue Gongye Chubanshe. The sepn. technique of 
solvent extn. based on reversible chem. complexation, which has high 
capacity and high selectivity for sepg. polar org. solutes from dil. 
soln., as in wastewater treatment. By using TOA and TBP as com- 
olexincr aeents. n-octanol. MIBK or kerosene as diluent, a series of 
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Bescbreibung ren Gruppe und ciner ungesattigten Kohlenstoffkette, 

deren Molekflllfinge gleich oder grOBer jener des orga- 
> niscben Oniumions ist. und eine vemetzende Bindung 

} HINTERGRUND DER ERFINDUNG zwiscben der ungesattigten Kohlenstoffk tte des orga- 

5 niscben Oniumions und der ungesattigten Kohlenstoff- 
1. Gebiet der Erfindung kette des Gastmolekws, wobei mindestens ein Teil des 

L organischen Oniumions und des Gastmolekfils zwischcn 

f Die vorliegende Erfindung betrifft ein Tonverbund- den Schichten des Tonminerals eingeschlossen ist und 

material und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Ins- eine Wasserstoffbindung zwiscben dem Tonmineral und 
£ * besondere stelh sie ein neues Keimmaterial bereit, das io der polaren Gruppe des Gastmolekuls gebildet ist. 

Tonmineralien in Kautschuk geringer Polaritat fan mole- Die vorliegende Erfindung steUt auBerdem ein Ver- 
kularen MaBstab dispergieren kann. fanrenzur Herstellung ernes mketoemKautschukmate- 

\ . rial zu verknetenden Tonverbundmaterials bereit, um- 

1 2. Beschreibungdes Standes der Technik fassend die Schritte 

15 Bilden einer ionischen Bindung zwischen einem Tonmi- 
Zusatze und Gemische von Tonmineralien wurden neral und einem organiscben Onhunion mh einer unge- 
S. zur Verbesserimg der mechanischen Bgenschaften von sfitugten Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlen- 

v; Kautschukmaterialien untersucht Beispielsweise off en- stoffatomen zur Herstellung eines organischen Tonmi- 

| bart die Japaniscbe ungeprufte Patentverdffentlicbung nerals; ' ' 

Nr. 1-198645 ein Verfahren, worm ein organisches Ton- 20 Inkontaktbringen des organischen Tonminerals mit ei- 
mineral unter Verwendung eines Oligomers, bei dem nem GastmolekuX das eine polare Gruppe aufweist und 
r OniunuonehandenEndenc^ierSeitenketteneingemhn eine ungesattigte Kohlenstoffkette, deren Molekullinge 

wurden, hergestellt wird und mh einem Kautschukma- gleich oder groBer jener des organischen Oniumions ist, 
terial vereinigt wird aufweist unter EinschluB mindestens eines Teils des 

Die Herstellimg von Oiigomeren mit darin eingefuhr- 25 Gastmolekuls zwischen den Schichten des organischen 
ten Oniumionen ist fOr derartige QbBche Ton-Kau- Tonminerals und JBfldung einer Wasserstoffbindung 
tschuk-Verbundmaterialien jedoch nicht immer einfach. zwischen dem organischen Tonmineral und der polaren 
Da daruber hinaus das Oligomer direkt zwischen die Gruppe des Gastmolekuls; und ",>'• 
Tonschichten eirigefQhrt wird, fand QueDung zwischen Vermischen des organischen Oniumions und des Gas- 
den Tonschichten haufig nur unzureichend statt 30 tmolekols mit einem Vernetzungsmittel unter Herstel- 
GemaB Giannelis etaL kann nur eine Schicht Polysty- lung einer yernetzten Bindung zwischen der ungesattig- 
rolmolekule zwischen den Schichten mterkaliert wer- ten Bindung des organischen Oniumions und der unge- 
y den, wenn t Polystyrol ohnt polare Gruppen verwendet sattigten Bindung des GastmoIekffisT 
l - 7 : wird, undoes gibt auch erne Grenze hmsichtlich der Zwi- l- Nachstehend werden die Zeicbnungen kurz erlautert 
schenscMchtqueHung (EJP. Giannelis et aL, Chem. Mater. 35 Fig. 1(a) und Fig* 1(b) sind scbematische Darsteflungen, 
5, 1694— 1696 (1993)). " • ffi ; ; ^ die Funktion und Wirkung des erfmdurigsgemaBen Ton- 
Die Autoreh deVyorliegenden Erfindung reichten be- verbundmateriak erlautera; ; : - - - . 
rehis eine Anmeldm^ ein Verfahren ein, bei dem ein Fig. 2 ist eine scbematische Dareteflung, die den Auf> 
Oligomer cder^ bau emer . Ausfumorngsf orm des erfmdungsgemaBen 
kul vplls^dig z^ eines mit Onhunio- 40 Tonverbundmaterials zeigt s '■■■^^i^-- 
X nen organisch ges^tetei^Tdninmer^ eingebaut wird, \ Nachstehend wird eine bevorzugte ; Ausfunrungsf onn 
^und em Ve^anren, beid«m 

v • ohne polare G^pen'zwuchen die Schichten eines or- vorfiegenden Erfindung liegen darin, daB das organische 

f : 1 ^ ganfschen Toiumnerajs nach Kinrnhnrng ernes nieder- 1 Tonnuneral Jdju^^BDdung von Ionenbindungen zwi- 
T - Gruppen eingefuhrt 45 schen dem Tonmineral und den organischen Oniumio- 

;Vwi^ nenmitden ungesattigtenKoblenstofi^ 

? niscben^Oniumionen und den Gastmblekulen ausgebil- 

' ^ s^ - det werdenKfe ; • J; , • k'JP. k'-' r ''0^ " r '. ' 

V/ vC Erfin- 

. lh re, mrt'Kautschuk^yennm -Vo-^ ;x ? Vv 

■ ^ unvulkamsierten Z < Das erflndungsgemaBe Tonverbundmatenal wird 
dul, auch uii vullomselrten > - durch Her^aen yon bniscben Bindungen zwischen 

k ■ f r/kyA : :&^ l^lligg ■ ?S - dem TonnuHerjal-und' den : Vrganischen r Oni'umionen or- 

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG 55 ganisch gestaltet Das organische Tonmineral weist eine 

breite Raumflache aut Folglich konnen die Gastmole- 

Im Hinblick auf diese Problem e ist es eine Aufgabe kule leicbt zwiscben den Tonmineralschichten einge- 

der vbrliegenden Erfindung, ein Tonverbundmaterial, schlossenwerden. • 

das Tdmnmeralien in Polymere im molekularen MaB- Obwohl unpolare Molekfile zwischen Tonmineral- 

stab gleichmaBig dispergieren kann und ausgezeichnete eo schichten interkaliert werden kSnnen, wurden diese ge- 

mechaniscbe Festigkeit und Dauerstandfestigkeit auf- wOhnlich durch die Polaritat der Snicatschichten elimi- 

weist, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung bereit- niert v^ v >'" : 

zustelleiL . ' f GemaB der Erfindung werden jedoch Gastmolekule, 

'. Die vorliegende Erfindung stelh ein Tonverbundma- die an unpolare Molek&le addierte polare Gruppen auf- 

terial bereh, umfassend ein Tonnuneral, ein organisches 65 weisen, zwischen den Tonmmeralschichten interkaliert 

Oniumionmit iner unges5tfigten Kohlenstofikette von Folglich bilden die ^ zwischen die Toiuinmeralschichten 

mindestens 6 Kohlenstoffatomen, das an das Tonmine- emgedrungenen Gastmolekule Wasserstof fbindungen 

ral ionisch gebunden ist; ein Gastmolekul mit einer pola- zwischen ihren ungesatdgten Gruppen und den Silicat- 
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schichten des Tonminerals aus. Auch wenn die Gastmo- 
lekfile unpolare Bereiche aufweisen, kfinnen sie daher 
zwischen den Schichten aufgrund der stabfl zwischen 
ihren ungesattigten Gruppen und dem Tonmineral aus- 
gebfldeten Wasserstoffbindungen verbleiben. 

Auch unpolare MolekOle, die aufgrund der Quellung 
von Tonmineralien Schwierigkeiten aufwerfen, kdnnen 
somit gemaB der Erfindung durch die EinfOhrung min- 
destens einer polaren Gruppe in jedes der Gastmolekfi- 
le zwischen den Tonmineralschichten verbleiben. Folg- 
lien Vann Quellung zwischen den Tonmineralschichten 
in unbegrenzter Weise uber das fur Zwischenschicht- 
quellen fibliche MaB hinaus stattfinden. 

Das erfindungsgemSBe Tonverbundmaterial weist, 
verglichen mit der eingeschrankten Quellung ira Stand 
der Technik, aufgrund des vorstehend genannten unbe- 
grenzten Quellens des Tonminerals hShere Sperrei- 
genschaften auf . 

Dies wird nun mit Bezug auf Fig. 1(a) und 1(b) erlau- 
tert 

GemaB dem Stand der Technik werden zwischen dem 
Tonmineral 1 groBe Zwischenraume gebildet, wenn ein 
Tonmineral 1 zu KautschukmolekQlen 2 in ein em Zu- 
stand gegeben wird, der, wie in Fig. 1(a) gezeigt, nur 
eingeschrankte Quellung gestattet, wodurch sich gerhv 
gere Sperreigenschaften gegen Gas und Wasser erge- 
ben. Wenn jedoch der Abstand zwischen den Schichten 
des Tonminerals t erhoht wird, ist es mdglich, das Ton- 
mineral 1 unter den Kautschukmolekfilen 2 fein zu di- 
spergieren. Im Ergebnis konnen die Sperreigenschaften 
gegen Gas und Wasser wie in Fig. 1(b) gezeigt erhfiht 
werden. Die Pfeile in Fig. 1(a) und Fig. 1(b) verweisen 
auf den Weg von Wasser und Gas, wobei erkennbar 
wird, daB das umgeleitete Eindringen von Wasser oder 
Gas die Sperreigenschaften verbessert 

Die Gegenwart von Tonmineral beschrankt ebenfalls 
dieses Verhalten der Gastmolekule. Die miteinander 
verwundenen Gastmolekulketten sind daher gegen 
Lockerung bestSndiger. Dies fuhrt zu einer erhOhten 
mechanischen Festigkeit einschlieBIich Zugfestigkeit 
und Elastizitatsmodul des Materials. Die Dauerstandfe- 
stigkeit ist ebenfalls verbessert 

Ammoniums alze von Alkylaminen werden haufig als 
organische Oniumionen zur Herstellung von organi- 
schen Tonmineralien verwendet, jedoch weisen Alky la- 
mine keine ungesattigten Bindungen und daher keine 
Reaktionsstelle mit dem Oligomer auf. Folglich wurden 
Aikyiamine in Kautschuk nur als Weichmacher einge- 
setzt 

. GemSB der Erfindung werden Gastmolekule mit un- 
gesattigten Kohlenstoffketten als Gastmolekule einge- 
setzt und organische Oniumionen mit ungesattigten 
Kohlenstoffketten werden als organische Oniumionen 
verwendet Ein Vernetzungsmittel, das die ungesattig- 
ten Bindungen der Gastmolekule miteinander verbin- 
den kann, wird ebenfalls zu dem Tonverbundmaterial 
gegeben. Vernetzte Bindungen werden daher zwischen 
den ungesattigten Bindungen der Gastmolekille und 
den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- 
nen gebBdet Diese vernetzte Bindung schrankt die Be- 
wegung der zu den Silicatschichten des Tonminerals 
benachbarten Kautschukmolekfile ein, wodurch die dy- 
namischen Eigenschaften des Tonverbundkautschuk- 
materials vorteQhaft beeinfluBt werden. 

Das ernndungsgemaBe Tonverbundmaterial wird nun 
genauer beschrieben. 

Das Tonverbundmaterial umfaBt ein Tonmineral, ein 
organisches Oniumion als organischen Teil des Tonmi- 



nerals, zwischen den Tonmineral schichten eingeschlos- 
seneGastm lekftl und em Vernetzungsmittel, das ver- 
netzte Bindungen zwischen den organischen Oniumio- 
nen und den GastmolekOlen bfldet 
5 Das verwendete Tonmineral weist vorzugsweise eine 
groBe Kontaktfllche mit den GastmolekOlen auL Dies 
gestattet groBeres Quellen zwischen den Tonmineral- 
schichten. Insbesondere ist die Kationenaustauschkapa- 
zitat des Tonminerals vorzugsweise 50—200 Milliaqui- 
i o valente/ 1 00 g. Wenn sie weniger als 50 Milhaquivalente/ 
100 g betragt, wird der Oniumionenaustausch unzurei- 
chend, wodurch haufig die Quellung zwischen den Ton- 
mineralschichten beeintrachtigt wird Wenn es umge- 
kehrt grSBer als 200 Milliaquivalente/100 g ist, wird die 
15 Bindungskraft zwischen den Tonmineralschichten zu 
stark, was ebenfalls die Quellung zwischen den Schich- 
ten beeintrachtigen kann. 

Das Tonmineral kann ein Tonmineral auf Smectitba- 
sis sein, wie Montmorillonit, Saponit, Hectorit, Beidellit, 
20 Stevensit, Nontronit usw. oder Vermiculit, Halloysit, 
quellbarer Glimmer usw, und kann entweder naturli- 
chen oder synthetischen Ursprungs sein. 

Das organische Oniumion weist eine ungesattigte - 
Kohlenstoffkette mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen 
25 auf. Bei weniger als 6 Kohlenstoffatomen ist die Hydro- 
phDie des organischen Oniumions erhoht, wodurch sei- 
ne Vertraghchkeit mit dem Gastmolekul sinkt Das or- 
ganische Oniumion kann beispielsweise ein Ammo 
niumsalz eines ADcenylamins sein. Beispiele fur Alken- 
30 ylamine schlieBen 1-Hexenylamin, 1-Dodecenylamin, 
9-Octadecenyiamin (Oleylamin), 9,12-Octadecadienyla- 
min (Linolamin), 9,12,15-Octadecatrienylarnin (Unoley- 
lamin) usw. ein. 
Die Gastmolekule weisen polare Gruppen in den Mo- 
ss lekfilen auf. Eine polare Gruppe weist in dem Gastmole- 
kul ein lokalisiertes Elektron auf, wodurch eine nicht 
ausgegiichene Ladung jedoch kein vollstandig polari- 
siertes Ion erzeugt wird. Somit zahlen Oniumionen nicht 
zu den polaren Gruppen. 
40 Die Gastmolekule konnen eine oder mehrere polare 
Gruppen aufweisen, ausgewahh aus der Gruppe, beste- 
hend aus Hydroxyl- (OH), Halogen-{F, d, Br, I), Carbon- 
saure-(COOH), S&ureanhydrid-{— COO —CO—), Thiol- 
(SH), Epoxy- und Arnino-(NH2)-Gruppen. 
45 Die Gastmolekule weisen eine Molekullange auf, die 
dieselbe ist oder grdBer ist als jene der organischen 
Oniumionen. Wenn die Molekfillange der Gastmolekule 
kleiner als die Molekfillange der organischen Oniumio- 
nen ist konnen die Gastmolekule nicht aus dem Bereich, 
so in dem die organischen Oniumionen vorliegen, an der 
Grenzflache mit dem Tonmineral auswarts vorstehen. 
Folglich kdnnen die Tonmineralien manchmal nicht 
vollstandig in der Matrix aus Kautschukmaterial usw. 
dispergiert werden. 
55 Die Gastmolekule weisen ungesattigte Kohlenstoff- 
ketten mit ungesattigten Bindungen in den Molekulen 
auf. Die ungesattigten Bindungen sind stark reaktiv, wo- 
bei sie vernetzte Bindungen mit den ungesattigten Bin- 
dungen der organischen Oniumionen in Gegenwart ei- 
60 nesVernetzungsmittelsbilden. 

Die Gastmolekule sind vorzugsweise Oligomere oder 
Polymere mit einem Molekulargewicht von 
1000—100000. Wenn das Molekulargewicht unter 1000 
liegt kann die Quellung zwischen den Tonmineral- 
65 schichten unzureichend sein. Wenn das Molekularge- 
wicht 100000 Obersteigt, wird das Gastmolekul in dem 
Losungsmittel weniger loslich und der Erweichungs- 
punkt oder der Schmelzpunkt werden b6her als der 
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Zersetzungspunkt des Tonminerals. kfile leicht in den Raumen zwischen den Schichten ein- 

Mindestens ein TeB der Gastmolekule wird zwischen geschlossen. Da die Gastmolekule polare Gruppen auf- 
den Tonmineralschichten eingeschl ssen. Es ist nicht fur weisen, bilden sie Wasserstoffbindungen mit dem Ton- 
alle Gastm lekflle erforderiich, daB sie zwischen den mineral und verbleiben zwischen den Tonrnineral- 
Tonmineralschichten eingeschlossen sind Beispielswei- 5 schichten, obwohl die Flache zwischen den Tonmineral- 
se wird ausreichende Queliung zwischen den Schichten schichten hydrophob ist Die Gastmolekule geringer Po 
erreicht, wenn mindestens 10 Gewichtsprozent des Ge- laritat, die zwischen den Torimineralschichten einge- 
samtgewichtes der Gastmolektile eingeschlossen ist Bei schlossen sind, werden somit stabH zwischen den 
weniger als 1 0 Gewichtsprozent kann die Queliung zwi- Schichten zuruckgehalten, ohne durch die Polaritflt des 
schen den Tonmineralschichten unzureichend werdea 10 Tonminerals climiniert zu werden. 

Das Vernetzungsmittel bildet vernetzte Bindungen Die Gastmolektile sind raumfflllend, wobei sie Mole- 
zwischen den ungesattigten Bindungen der organischen kuDangen aufweisen, die gleich oder groBer sind als jene 
Oniumionen und den ungesattigten Bindungen der Gas- der organischen Oniumionea Folgiich schafft die Zu- 
tmolekole. Das Vernetzungsmittel kann ein beliebiges ruckhaltung der Gastmolektile zwischen den Schichten 
sein, das zum Vernetzen von Kautschuk verwendet wird 15 einen Zustand, der unbeschrankte Queliung gestattet, 
und insbesondere ist es bevorzugt, daB es ein oder men- bei der es keine Grenze fur die Queliung zwischen den 
rere Arten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Schichten gibt 

Schwefel, Peroxiden und Pheno&arzen, umfaBt Der Folgiich gestattet Verkneten dieses unbeschrankt 
Grund dafQr besteht darin, daB die vorstehend genann- quellbaren Tonverbundmaterials in ein Kautschukmate- 
ten vernetzenden Mittel als Kautschukvernetzungsmit- 20 rial gleichmaBige Dispersion des ursprimglich polaren 
tel sehr geeignet sind und daher die vor stehend genann- Tonminerals in dem Kautschukmaterial geringer Polari- 
tenveraetztenBmdu^ensehreffizientbadenkonne tat im molekularen MaBstab. 

Das Tonverbundmaterial wird vorzugsweise in das Da das Tohmineral in einem Zustand voriiegt, der wie 
Kautschukmaterial geknetet Dies gestattet gleichmaBi- vorstehend erwahnt unbeschrankte Queliung gestattet, 
ges Dispergiereh von Tonmineral mit einem gfoBen 25 wird die Oberflache erhoht, wodurch eine starke Sperr- 
Zwischenschichtabstand, auch in Kautschukmaterialien, wirkung gegen Gas und Flussigkehen (Wasser 6le 
die sich bei der Dispersion von Tonmineralien im allge- usw.) bereitgestellt wird Die Anwesenheit der Gastmo- 
meinen als schwierig erweisen. Die ungesattigten Grup- . lekule in dem Tonmineral ffihrt auch zur Beschrankung 
pen der Gastmolekule werden mit dem Kautschuk vul- : der Beweglichkeit Die miteinander verschlungenen 
kanisiert Somh werden vernetzte Bindungen in ^ einem "30 Gastmolekulketten sind daher gegen Lbckerung be- 
Dreikomponentens^emgebUdetdas aiisdenGasmid--. standiger^Dies f^ zu einer erh6hten mechanischen 
lekOIen, dem Kautschuk und den organischen Oniumio- - Festigkeit, einschlieBlich Zugfestigkeit und Elastizitats- 
nen besteht, unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- VL ^modul des Materials. Die Dauerstandfestigkeit ist auch 
Verbundmaterials mit weh besseren Fig^s^haftf ni | 7 verbessert ; V f • •• 

- Das Kauts^ulcmaterid kann beispielsweise'entwe-^^ W Die Gastniolekfile weisen ungesatti^e KoW^ 
der daBelbe oder eine andere Art als die Gastmolekuie ketten auf, wahrend die organischen Oniumionen auch 
sea Derartge^Kautschu^ Kohlenstoffketten besitzen. Wenn folgiich 

kautschuk, Butadlenkautschuk, organischen Oniumionen und die Gastmolekule in 

kautschuk, Naturkautschuk und Polyisoprenkautschuk v dem Kautschukmaterial verknetet werden^ werden ver- 
ein,otaedann^^ ;^ ' n etzte Bindungen in einem 3-Komponentensystem aus 

—Wenn das Kautschukmaterial erne andere Art ist alsx; Kautschuk; den organischen Oniumionen und den Gas- 
r e ^^?^? k ^ 1 ^ & der Zwischemcru^tabstand desjrg tmolekulen in Gegenwart eines Vernetzungsmittels ge- 
Tommnerals vorzugsweise sogar breiter. Dies gestattet m bildet i ^ ; -tV. ^ > 

eine gleichmaBige Dispersion des Toninmerals in dem^fe Somit kdnnen o^o^ des 
Ka^u^m^^ :: mf ^ Kautschukmaterials verbessert werdej da das TonnJ 

Die vorfiegende Erfindung steDt auch ein Verfahren ; . neral sich in einem Zustand befindet, der unbeschrankte 
zur Herstellung ernes Tox^erbnndmaterials zum Ver- r Queliung gestattet und ein 3-Komponentensystem von 
PBS ^^^^uknuuerid bereft Die bemer-3- vernetzten Bindungen in dein Kautschuk gebfldet wird. 
keiisweitesten Merfaiide ""dieses HersteUungsverfah- ^ Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- 
^<S e ^<^ die .50- rials wird nun genauer erlautert ^ ^^l^^^ 

^gv^A^ Das Verfahrm^zum 

*^!9>We^ 

die zwischen ^den Tomiuneralschichten eingeschlossen V weise ein Ionenaustauschverfahren sein. Bei dem Ionen- 
smd, ungesattigte Kohlenstoffketten aufweisen und ver- austauschverfahren kann das Tonmineral beispielsweise 
neme Bmdungen zwischen den ungesattigten Kohlen- 55 in eine wasserige, das oi^anische Omumion enthaltende 
stofflcetten inden organischen Oniumionen und den un- Losung getaucht werden und das Tonrnineral anschlie- 
gesattigten Kohlenstoffketten m den GastmolekOlen Bend unter Entfernen von uberschussigen organischen 
ge^et werden. - Onfumionen mh Wasser gewascfaen werden. : 

Die Funtoon und Wu-kung des Verfahrens zur Her- Das Verfahren zum Inkontaktbringen der Gastmole- 
steUung desToirverbuiidmaterials werden nun erlautert eo kule mit dem organischen Tonmineral kann beispiels- 

BeiAe^ Herstellungsverfahren weise (1) ein Verfahren sein, bei dem cUe Gasfinolekule 

schen Omurmonen lomsch mh dem Tonmineral unter:-:. in einem LSsungsmittel gequoUeh werden und das Ton- 
Herstenung ernes organischen Tonminerals verbunden. mineral mit den Gastmolekulen im gequollenen Zustand 
Dies erzeugt hmreichend Raum fur die Gastmolekule, ^ in Kontakt gebracht wird, wonach der Losungsmittel- 
so daB sie zwischen den Tomnineralschichten einge- « uberschuB entfernt wird, oder (2) ein Verfahren sein, bei 
scMowenwerden. ^ ; ; - ^ - • ^ ; dem das Toninineral mh der GastmolekuBc mponente 

wenn somit die Gastm lekule mit dem organischen in Kontakt gebracht wird, die durch Wanne erweicht 
Tonmineral in Kontakt kommen, werden die Gastmole- odergeschmolzenwurde. 
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Gera&B vorstehendem Verfahren (1) kdnnen die Gas- schichten in dem Tonverbundmaterial wurde durch 
tmolekule bei Raumtemperatur zwischen den Tonmine- Rontgenbeugung gemesscn und betrug 70,0 A. 
ral schicfaten eingeschlossen sein. Losungsmittel, die fur Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (Ver- 
dieses Verfahren verwendet werden k&nnen, schlieBen netzungsmittelX 5,0 g Ztokoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
unpolare LSsungsmittel, wie Toluol, Benzol, Xylol, He- 5 1*5 g Vulkanisationsbeschleuniger (Noxela-MSA-G, ein 
xan und Octan, ein. Produkt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, KK.) gege- 

GemaB vorstehendem Verfahren (2) wird die Gas- ben und Verkneten ffihrte zu einem Ton verbundmat eri- 
tmolekfilkomponente durch Erwarmen des Gastmole- al als Keimmaterial fur Naturkautschuk. 
kals auf dieselbe oder eine hdhere Tempera tur als die Das Keimmaterial wurde zu dem Naturkautschuk ge- 
Erweichungs- oder Schmelztemperatur erweicht oder 10 geben und unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 
geschmolzen. Das Erwarmen wird bei einer Temperatur Verbundmaterials verknetet 

ausgeffihrt, bei der das Gastmolekul und das Tonmine- Die Funktion und die Wirkung dieses Beispiels wer- 
ral ohne Zersetzung stabil sind Beispielsweise ist die dennunerlSutert 

Heiztemperatur bevorzugt nicht h6her als 250° C Wie in Fig. 2 gezeigt, weist das Tonverbundmaterial 

Wenn sie 250° C ubersteigt, kann sich das organische 15 dieses Beispiels eine gleichmaBige Dispersion des Ton- 
Tonmineralzersetzen. minerals 7 in den Kautschukmolekfllen 9 auf, da die 

Die anderen Aspekte des Verfahrens zur Herstellung organischen Oniumionen 6 und GastmoIekQle 3 zwi- 
des Tonverbundmaterials sind dieselben wie fur das schen den Schichten des Tonmmerals 7 eingeschlossen 
Tonverbundmaterial selbst erlautert sind Es werden auch vernetzte Bindungen 1 1 zwischen 

Beispiele der vorliegenden Erfindung werden nun an- 20 den ungesattigten Bindungen der GastmoIekOle 3 und 
gefUhrt, die dem besseren Verstandnis der Erfindung den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- 
dienen, die in keiner Weise auf diese Beispiele be- nen 6 in dem Keimmaterial gebildet Vernetzte Bindun- 
schrankt ist. gen 12 werden ebenfalls zwischen den ungesattigten 

Bindungen der Gastmolekule 3 und der Kautschukmo- 
Beispiell 25 Iekule 9 gebildet 

Die Bewegung der Kautschukmolekfile nahe der Sili- 

Ein Tonverbundmaterial gemaB diesem Beispiel der catschicht des Tonminerals wird so unter Bereitstellung 
Erfindung wird mitBezug auf Fig. 2 erlautert einer gunsugen Wirkung auf die dynamischen Eigen- 

Wie in Fig. 2 dargestellt, wird dieses Tonverbundma- schaften des Ton-Kautschuk-Vcrbundmaterials einge- 
terial durch Verkneten eines Tonminerals 7, das mit or- 30 schrankt 
ganischen Oniumionen 6 organisch gemacht wurde, und 

Gastmolekaien 3 mit ungesattigten Kohlenstoffketten, Beispiel 2 

die polare Gruppen 30 in den Molekulen aufweisen, in 

Gegenwart eines Vernetzungsmittels hergestellt Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 

Einige der orgamschen Oniumionen 6 und der Gas- 35 jenem von Beispiel 1 ab, indem ein 1^-Polybutadienoli- 

tmolekale 3 sind zwischen den Schichten des Tonmine- gomer als Gastmolekul verwendet wurde. 

rals 7 eingeschlossen Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde 

Das Tonmineral 7 ist ein Montmorillomt vom Natri- durch Vermischen von jeweils 1 00 g OL-Montmorillonit 

umtyp (Ionenaustauschkapazitat: 120 mAquiv/100 g, und dem 1,2-Polybutadienoligomer (G3000, Produkt 

Yamagata-Prefecture). Die organischen Oniumionen 6 40 von Nmon Soda) hergestellt Der Abstand zwischen den 

sind Oleylammoniumionen mit einer Kohlenstoffzahl Schichten des OL-Montmorillonit (organisches Tonmi- 

von 18 und sie weisen eine Doppelbindung in jedem neral) betrug 67/) A. 

Molekill auf. Die GastmoIekQle 3 sind Polyisopren Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (Ver- 
(LIR506, ein Produkt von Kuraray) mit Hydroxylgrup- netzungsmittelX 5,0 g Zmkoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
pen, die ein Molekulargewicht von etwa 25000 aufwei- 45 1,5 g Vulkanisatiombeschleuniger (Noxela-TTP, Pro- 
sen. Die Gastmolekiile 3 sindso gxoB wie oder groBer dukt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, KK.) gegeben 
als die Molekfillange der organischen Oniumionen 6. und Verkneten fuhrtezu einem Tonverbundmaterial als 
Schwefel wird als Vernetzungsmittel verwendet Keimmaterial fur Butadienkautschuk. 

Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- Das Keimmaterial wurde zu dem Butadienkautschuk 
rials wird nun erlautert j . 50 gegeben und unter BereitsteDung eines Ton-Kautschuk- 

- ZurjacJistwurden 20,0g Montmbrillonh in 2000 ml Verbundmaterials verknetet" • -'{. 

Wasser bei 80° C dispergiert Dann wurden 8,8 g Oleyla- Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lief erte die- 
mmhydrochlorid in 1500 ml Wasser bei 80°C aufgelost selbe Wirkung wie in Beispiel 1. 
Die zwei wasserigen L6sungen wurden miteinander 

vermischt und -ein Niederschlag wurde erzeugt Der 55 Beispiel 3 

Niederschlag wurde zweimal mit Wasser bei 80° C ge- 

waschen zur Herstellung von organisch gestaltetem Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 
Montmorillonit d h. mit dem Oleyiammoniumion io- jenem von Beispiel 1 ab, indem 1-Dodecenylamin als 
nenausgetauscht Dieser wurde OL-Montmorillonit ge- organisches Oniumion verwendet wurde. 
nannt Der anorganische Anteil des OL-Montmorillonits go Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde un- 
wurde durch das Kamerisationsruckstandsverfahren ter Verwendung von 6,4 g l-Dodecenylanimhydrochlo- 
bestimmt und betrug 69,4 Gewichtsprozent Nach Mes- rid anstelle des Oleylaffliinhydrochlorids in Beispiel 1 
sung des Abstands zwischen den Montmorillonitschich- unter Bereitstellung des organischen Montmorillonits 
ten durch Rontgenbeugung betrug der Abstand zwi- hergestellt Der organische Montmorillonit wurde DO- 
schendenOL-Montmorfllonitschichten22^A- 65 Montmorillonit genannt 

AnschlieBend wurden 100 g LIR506 zu 100 g OL- AnschlieBend wurden jeweils 100 g DO-Montmoril- 
Montmorillonit gegeben und bei 80° C 4 Stunden damit lonit und ein hydriertes 1,4-Polybutadienoligomer (Poly- 
vermischt Der Abstand zwischen den Montmorillonit- tale H, Produkt von Mhsubishi Chemicals) vermischt 
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Der Abstand zwischen den Schichten des DO-Montmo- 
rillonits (organisches Tonmaterial) betrug 67,0 A. 

Zu dem Tonverbundmaterial wurden dann 3,0 g 
Schwefel (V ernetzungsmittel), 5,0 g Zinkoxid, 3,0 g Stea- 
rinsaure und 1,5 g Vulkanisati nsbeschleuniger (Noxe- 5 
la-MSA -G, Produkt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, 
KJC) gegeben und Vcrkneten fuhrte zu einem Keimma- 
terial fur Butylkautschuk (Tonverbundmaterial). 

Das KeimmateriaJ fur Butylkautschuk wurde mit ei- 
nem Kautschukmaterial unter Bereitstellung eines Ton- 10 
verbundkautschukmaterials verkneteL 

Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lieferte die- 
selbe Wirkung wie in Beispiel 1. 

GemaB vorliegender Erfindung ist es moglich, Tonmi- 
neralien in Polymeren im molekularen MaBstab gleich- 15 
maBig zu dispergieren und so Tonverbundmaterialien 
mit ausgezeichneter mechanischer Festigkeit, Dauer- 
standfestijgkeit sowie ein Verfabren zu deren Herstel- 
lung bereitzustellen. 

20 

Patentanspruche 

1. Tonverbundmaterial, umfassend ein Tonmineral; 
ein organisches Oniumion mit einer ungesattigten 
Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlenstoff ato- 25 
men, das an das Tonmineral ionisch gebunden ist; 
ein Gastmolekul mit einer polaren Gruppe und ei- 
ner ungesattigten Kohlenstoffkette, deren Mole- 
kullange gleich oder groBer jener des organischen 
Oniumions ist; und eine vernetzende Bindung zwi- 30 
schen der ungesattigten Kohlenstoffkette des orga- 
nischen Oniumions und der ungesattigten Kohlen- 
stoffkette des Gastmolekuls, wobei mindestens ein 
Tell des organischen Oniumions und des Gastmole- 
kuls zwischen den Schichten des Tonminerals ein- 35 
geschlossen ist und eine Wasserstoffbindung zwi- 
schen dem Tonmineral und der polaren Gruppe des 
Gastmolekuls gebildet ist 

2. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
polare Gruppe des GastmolekOls mindestens eine, 40 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Hy- 
droxyl-<OH), Halogen-{F, O, Br, I), Carbonsaure- 
(COOH), Saureanhydrid-(— COO-CO-X Thiol- 
(SH), Epoxy- und Ainmo-(NH2)-Gruppen ist 

3. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei das 45 
Gastmolekul ein Oligomer oder ein Polymer mit 
einem Molekulargewicht voiflOOO bis 100000 ist 

4. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
vernetzende Bindung mindestens eine Bindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer 50 
Schwefelbindung. einer Sauerstoffbindung und ei- 
ner Phen^enoxidbindung, ist 

5. Verfahren zur Herstellung eines mit einem Kau- 
tschukmaterial zu verknetenden Tonverbundmate- 
rials, umfassend die Schritte 55 
Bflden einer ionischen Bindung zwischen einem 
Tonmineral und einem organischen Oniumion mit 
einer ungesattigten Kohlenstoffkette von minde- 
stens 6 Kohlenstoffatomen zur Herstellung eines 
organischen Tonminerals; 60 
Inkontaktbringen des organischen Tonminerals mit 
einem Gastmolekul, das eine polare Gruppe auf- 
weist und eine ungesattigte Kohlenstoffkette, de- 
ren Molekullange gleich oder groBer jener des or- 
ganischen Oniumions ist, aufweist, unter EinschluB 65 
mindestens eines TeQs des Gastmolekuls zwischen 
den Schichten des organischen Tonminerals und 
Bildung einer Wasserstoffbindung zwischen dem 
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rganischen Tonmineral und der polaren Gruppe 
des Gastmolekuls; und 

Vennischen des organischen Oniumions und des 
GastmolekOls mit einem Vernetzungsmittel unter 
Herstellung einer vernetzten Bindung zwischen der 
ungesattigten Bindung des organischen Oniumions 
und der ungesattigt n Bindung des Gastmolekuls. 
6. Verfahren zur Herstellung eines Tonverbundma- 
terials nach Anspruch 5, wobei das vernetzende 
Mittel ein oder mehrere Arten, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Schwefel, Peroxiden und 
Phenolharzen, umf aBt 
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